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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) Katalytische Zusammensetzung, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

(§) Diese Erfindung betrifft eine katalytische Zusammen- 
setzung, die eine Beschichtung aus einer Beschichtungs- 
i masse auf einem Trager umfa(^t und erhaltlich ist durch 
Aufbringen der Beschichtungsmasse, umfassend (1) ein 
Polykondensat aus mindestens einem hydrolysierbaren 
Organosiian sowie gegebenenfalls einer oder mehreren 
Verbindungen von glasbitdenden Etementen, und (2) Teil- 
chen von einem oder mehreren Ubergangsmetalloxiden, 
wobei das Gewichtsverhaltnis von Obergangsmetalloxid- 
Teilchen zu Polykondensat 10 : 1 bis 1 : 10 betragt, auf den 
Trager und thermisches Behandein der aufgebrachten Be- 
schichtungs masse. Die Erfindung betrifft auflerdem ein 
Verfahren zur Herstellung dieser katalytischen Zusam- 
mensetzung und ihre Verwendung zum Zweck der Deso- 
dorierung oder Oxidation von organischen Komponenten 
Oder Kohlenstoff. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifift eine katalytische Zusammensetzung, ein Verfahren zu ihrer Horstellung und die Verwendung 
der katalytischen Zusammensetzung zum Zwecke der Desodoricrung und Oxidation von oisanischen Komponraten oder 
5 Kohlenstoff. • 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von katalytischen Zusammensetzungen, die in der Lage 
Bind, Genichsbelastungen in der Umgebung zu verringem oder zu beseitigen (Desodoriening) und die oiganische Kom- 
ponenten oder Kohlenstoff oxidieren konnen. 

Dieses Ziel wild uberraschenderweise durch eine katalytische Zusammensetzung erreicht, die eine Beschichtung aus 
10 einer Beschichtungsmasse auf einem Trag«: umfaBt und erhaiilich ist durch Aufbringen der Beschichtungsmasse, umfas- 
send (I) ein Polykondensat aus 

(A) einem oder mehreren Silanen der allgemeinen Formel (T) 

Ra-si-X(^) a) 

worin die Reste R gleich oder verschieden sind und nicht hydrolysierbare Gruppen darstellen, die Reste X gleich 
odCT verschieden sind und hydrolysierbare Gruppen oder Hydroxylgruppen bedeuten und a den Wert 0. 1, 2 oder 3 
hat, wobei bei mindestens 50 Stoffmengen-% der Silane a groBer 0 ist, oder einem davon abgeleiteten Oligomer, 

(B) gegebenenfalls einer oder mehreren Verbindungen von glasbildenden Elementen, 

und (2) Teilchen von einem oder mehreren Ubergangsmetalloxiden, wobei das Gewichtsverhaltnis von Ubeigangsme- 
talloxid-Teilchen zu Polykondensat 10 : 1 bis 1 : 10 betragt, auf den Trager und thermisches Behandeln dra: aufgebrach- 
ten Beschichtungsmasse. 

Bei den hydrolysierbaren Silanen (A) sind die hydrolysierbaren Gruppen X beispielsweise A\^semoff oder Halogen 
(F, CI, Br Oder I), Alkoxy (vorzugsweise Cie-Alkoxy, wie z. B. Methoxy, Elhoxy, n-Propoxy, i-Propoxy und Buloxy), 
Aryloxy (vorzugswcisc Ce-io-Aryloxy, wic z. B. Phcnoxy), Acyloxy (vorzugswcisc Ci^-Acyloxy, wic z. B. Acctoxy 
odarPropionyloxy), Alkylcarbonyl (vorzugsweise C2_7-Alkylcarbonyl, wie z. B. Acetyl), Amino, Monoalkylamino oder 
Dialkylamino mit vorzugsweise 1 bis 12, insbesondeie 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. 

Bei den nicht hydrolysierbaren Resten R kann es sich um nicht hydrolysierbare Reste oder um eine funktionelle 
Gruppe tragende Reste R^ handeln, wobei R^ bevorzugt ist. 

Der nicht hydrolysierbare Rest R^ ist beispielsweise Alkyl (vorzugsweise Ci_8-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
Isopropyl, n-Butyl, s-Butyl und t-Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl oder Cyclohexyl), Alkenyl (vorzugsweise C2-^-Alkenyl, 
wie z. B-Vmyl, l-Propenyl,-2^Propenyl und Butenyi), AMnyl (vorzugsweise C2-^-^ 

Propargyl) und Aryl (vorzugsweise Ce-io-Aryl, wie z. B. Phenyl und Naphthyl). Die genannten Reste R^ und X konnen 
gegebenenfalls einen oder mehrere ubliche Substituenten, wie z. B. Halogen oder Alkoxy, aufweisen. 

Spezielle Beispiele fiir die funktionellen Gruppen des Restes R- sind die Epoxy-, Hydroxy-, Ether-, Amino-, Monoal- 
kylamino-, Dialkylamino-, Amid-, Carboxy-, Vmyl-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Cyano-, Halogen-, Aldehyd-, Alkylcar- 
bonyl-, und Hiosphorsauregruppe. Diese funktionellen Gruppen sind uber Alkylen-, Alkenylen- oder Arylen-Briicken- 
gnippen, die durch Sauerstoff oder -NH-Gruppen unterbrochen sein konnen, an das Siliciumatom gebunden. Die ge- 
nannten Briickengmppen leiten sich z, B. von den oben genannten Alkyl-, Alkenyl- oder Arykesten ab. Die Reste R- ent- 
halten vorzugsweise 1 bis 18, insbesondere 1 bis 8 KohlenstoflFatomc. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich bei den Silanen (A) um eine Mischung aus 

(Al) mindestens einem hydrolysierbaren Silan der allgemeinen Formel (II) 

SiX4 (II) 

in der die Reste X gleich oder verschieden sind und hydrolysierbare Gruppen oder Hydroxylgruppen bedeuten, oder 
einem davon abgeleiteten Oligomer, und 

(A2) mindestens einem Organosilan der allgemeinen Formel (IE) 

R^alR"a2SiX(4-al-a2) (HI) 

in der R^ gleich oder voneinander verschieden sind und eine nicht hydrolysierbare Gruppe bedeuten, R^ gleich oder 
voneinander verschieden sind und einen eine funktionelle Gruppe tragenden Rest bedeuten, X die vorstehende Be- 
deuiung hat und al und a2 den Wert 0, 1, 2 oder 3 haben, wobei die Summe (al + a2) den Wert 1, 2 oder 3 hat, oder 
einem davon abgeleiteten Oligomer 

in einem StofFmengenverhaltnis (Al) : (A2) von 5-50 : 50-95. 

^ In der allgemeinen Formel (m) hat al vorzugsweise den Wert 1 oder 2, a2 vorzugsweise den Wert 0, 1 oder 2 und die 
Summe (al + a2) vorzugsweise den Wert 1 oder 2. 

Besonders bevorzugte hydrolysierbare Silane (A) bzw. (Al) sind Tetraalkoxysilane wie Tetraethoxysilan (TEOS). Be- 
sonders bevorzugte hydrolysierbare Silane (A) bzw. (A2) sind Alkyltrialkoxysilane, bevorzugt mit Ci-Cg- Alkyl, insbe- 
sondere Methyltriethoxysilan, Arylirialkoxysilane, insbesondere Phenyltriethoxysilan, Di alky Idi alkoxy silane, bevorzugt 
mit Ci-Cg Alkyl, insbesondere Dimethyldiethoxysilan, und Diaryldialkoxysilane, insbesondere Diphenyldiethoxysilan. 
Silane mit funktionellen Gruppen (A) bzw. (A2) sind z. B. Epoxysilane wie 3-Glycidyloxypropyl-trimethoxysilan 
((jPTS) und Aminosilane wie 3-Aminopropyl-triethoxysilan und 3-(Aminoethylamino)-propyl-triethoxysilan 
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(DIAMO). 

In der Silankomponente (A) gemaB Formel (I) isi bei mindestens 50 StofFmengen-% der Silane a groBer 0, d. h., min- 
destens 50 Stoffmengen-% der Silane enthalten mindestens eine nicht hydrolysierbare Gruppe R. Vbrzugsweise enthalt 
die Silankomponente (A) 50 bis 95 Stoffmengen-% Silane mit mindestens einer nicht hydrolysierbaren Gruppe R. Be- 
zuglich der Formeln (II) und (III) ist das bevorzugte Stoffmengenverhaltnis des hydrolysierbaren Silans (Al) zu dem Or- 5 
ganosilan (A2) im Polykondensat 5 bis 50 : 50 bis 95, vorzugsweise 1 : 1 bis 1 : 6 und besonders bevorzugt 1 : 3 bis 1 : 5. 
Ein besonderes gunstiges Stoffmengenverhaltnis ist 1 : 4. 

Die Eventualkomponente (B) stellt glasbildende Elemente dar, die vorzugsweise im Reaktionsmedium loslich oder 
dispergierbar sind. Verwendbar sind z. B. Verbindungen (Halogenide, Alkoxide, Carboxylate, Chelate, etc.) von Li- 
thium, Natrium, Kalium, Rubidium, CSsium, Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium, Bor, Aluminium, H- lo 
tan, Zirkon, Zinn, Zink oder Vanadium. 

Zur Herstellung des Polykondensats (I) werden die AusgangskomF>onenten (A) und gegebenenfalls (B) hydrolysiert 
und kondensiert. Die Hydrolyse und Kondensation wird entweder in Abwesenheit eines Tiosungsmittels oder vorzugs- 
weise in einem waBrigen oder waBrig/organischen Reaktionsmedium, gegebenenfalls in (Jegenwart eines sauren oder 
basischen Kondensationskatalysators wie HCl, HNO3 oder NH3 durchgefuhrt. Bevorzugt erfolgt die Hydrolyse und 15 
Kondensation in Gegenwart einer waBrigen Saure. Die waBrigen Sauren werden bevorzugt in einem Konzentrationsbe- 
reich von 0,1 N bis 10,0 N eingesetzt, Bevorzugt eingesetzte Sauren sind Salz-, Salpeter-, Phosphor- und Essigsaure. 

Daneben konnen bei der Herstellung des Polykondensats die nachstehend aufgefuhrten anoiganischen Partikel zuge- 
geben werden. Vorzugsweise werden bei der Herstellung nanoskalige anorganische Partikel, insbesondere in Form eines 
Sols, zugegeben. Beispielsweise konnen Kieselsole im Sol als hydrolytisch aktive \%rbindung widcen. Hierfiir eignen 20 
sich handelsubliche Kieselsole, wie beispielsweise die Levasile®, Kieselsole der Bayer ACJ. 

Bei Einsalz eines fliissigen Reaktionsmediums sind die Ausgangskomponenten in dem Reaktionsmedium loslich. Als 
organische Losungsmittel eignen sich insbesondere mit Wasser mischbare Losungsmittel, wie z. B. ein- oder mehrwer- 
tige aliphatische Alkohole, aber auch aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, z. B. mit 5 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen. Ether, Ester, Ketone, Amide und Alkylamide. 25 

Vorzugsweise erfolgt die Hydrolyse und Polykondensalion unter den Bedingungen des Sol-Gel-Prozesses, wobei das 
Rcaktionsgcmisch im viskoscn Sol-Zustand zum Bcschichtcn des Substrats vcrwcndct wird. 

Gegebenenfalls wird die Hydrolyse und Poly kondensation in Gegenwart eines Komplexbildners durchgefuhrt, z. B. 
Nitraten, ^Dicarbonyl verbindungen (z. B. Acetylacetonaten oder Acetessigsaurester), Carbonsauren (z. B. Methacryl- 
saure) oder Carboxylaten (z. B. Acetat, Citrat oder Glykolat), Betainen, Diolen. Diaminen (z. B. DIAMO) oder Krone- 30 
nether. 

Das Vcrhaltnis der hydrolytisch aktiven Komponenten zu den hydrolysierbaren Silanen (und gegebenenfalls den glas- 
bildenden Elementen) kann durch den RoR-Wert gekennzeichnet werden. Der RoR-Wert stellt das Stoffmengenverhaltnis 
von Wasser aus den hydrolytisch aktiven Komponenten (Wasser, waBrige Saure, Kieselsol usw.) zu den vorstehend auf- 
gefiihrten hydrolysierbaren Gruppen X aus den Silankomp>onenten (und gegebenenfalls den entsprechenden hydrolysier- 35 
baren Gruppen der glasbildenden Elementen) dar. Das erhaltene Sol besitzt beispielsweise einen RoR-Wert von 0,1 bis 10 
und bevorzugt von 0,2 bis 2, 

Das erhaltene Polykondensat wird bevorzugt in Form eines Sols mit Teilchen von einem oder mehreren Ubergangs- 
metalloxiden vermischt, wobei das Verhaltnis von Ubergangsmetalloxid-Teilchen zu Polykondensat 10 : 1 bis 1 : 10, be- 
vorzugt 10 : 1 bis 1 : 1 und besonders bevorzugt 10 : 1 bis 2 : 1 betragt. Bei diesem Verhaltnis werden fur das Polykon- 40 
densat mit Ausnahme von gegebenenfalls hinzugefiigtem oiganischem Losungsmittel die zur Herstellung des Polykon- 
drasats hinzugegebenen Komponenten (insbesondere die anoiganischen Partikel zur Herstellung des Kondensats) be- 
rucksichtigt. 

Der durchschnittliche Teilchendurchmesser der eingesetzien Ubergangsmetalloxide liegt beispielsweise in einem Be- 
reich von 10 nm bis 20 pm. Bei beschichteten Substralen, die zur Geruchsverbesserung eingesetzt werden sollen, werden 45 
bevorzugt Ubeigangsmetalloxid-Teilchen mit einem durchschnittlichen Teilchendurchmess^ von 1 bis 20 \im einge- 
setzt. 

Die Teilchen bestehen im wesentlichen beziehungsweise bevorzugt vollstandig aus Ubeigangsmetalloxid. Die Ober- 
gangsmetalloxid-Teilchen konnen aus einem Ubergangsmetalloxid oder aus tJbergangsmetalloxid-Mischungen beste- 
hen. Bei den bevorzugt eingesetzten tJbergangsmetalloxid-Mischungen werden bevorzugt verschiedene Ubergangsme- 50 
talloxidpulver miteinander vermengt, so da£ Teilchen aus verschiedenen Ubergangsmetalloxiden vorliegen. Selbstver- 
standlich konnen auch Teilchen, die verschiedene Ubergangsmetalloxide enthalten, eingesetzt werden. 

Insbesondere bei der Verwendung fiir Oxidationszwecke konnen aber neben den im wesentlichen aus t)beigangsme- 
talloxiden bestehenden Teilchen, auch teilweise oder vollstandig Teilchen eingesetzt werden, die an der Oberflache die 
nachstehend aufgefuhrten Ubergangsmetalloxide aufweisen, ansonsten aber aus einem anderen Material bestehen. Die 55 
Ubergangsmetalloxid- Teilchen bestehen dann aus Teilchen eines Materials, das vorzugsweise aus einem der nachstehend 
fiir die anorganischen Partikel genannten Materiahen gewahlt ist, das an der Oberflache mit einem oder mehreren Uber- 
gangsmetalloxiden beschichtet ist. Vorzugsweise sind diese Teilchen an der Oberflache vollstandig mit den Ubergangs- 
metalloxiden beschichtet. Diese Teilchen werden bei dem Gewichts verhaltnis von Ubergangsmetalloxid-Teilchen zu Po- 
lykondensat als Ganzes als Ubergangsmetalloxid-Teilchen beriicksichtigt. Hierbei handelt es sich insbesondere um die 60 
nachstehend aufgeftihrten Partikel im Mikrometerbereich, die an der Oberflache mit t}beigangsmetalloxiden versehen 
beziehungsweise impragniert sind. 

Bei den t)bergangsmetalloxiden handelt es sich insbesondere um katalydsch wirkende Dbeigangsmetalloxide, die de- 
sodorierende und/oder oxidierende Eigenschaften aufweisen. Unter den Ubeigangsmetalien werden wie ublich die Ele- 
mente der Nebengruppen I bis Vm des Periodensystems und die Lanthaniden- und Actiniden-Eleniente verstanden. Das 65 
Ubergangsmetalloxid wird besonders bevorzugt ausgewahlt aus den Oxiden der Metalle La, Ce, Ti, Zr, V, Cr, Mo, W, 
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag und Zn oder aus Mischungen dieser Metalloxide. Bevorzugt eingesetzt werden Ubeigangsme- 
talloxid-Mischungen, wobei Mischungen der Oxide von Mn und C^e mit einem oder zwei weiteren Ubeigangsmetalien, 
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wie Mischungen der Oxide von Mn/Co/Ce, Mn/Cu/Ce, Mn/Ni/Ce, Mn/Fe/Ce oder Mn/Co/Ni/Ce, besondere bevorzugt 
sind. Eine weiter bevorzugte tJbergangsmetaUoxid-Mischung isi eine Mischung der Oxide von Cu/V/La. Es konnen auch 
Mischoxide der vorgenannten Ubergangsmetalle eingesetzt werden. 

In den Ubergangsmetalloxid-Mischungen sind folgende Mengen der entsprechenden Metalloxide in der Metalloxid- 
5 Mischung bevorzugt: Ce: 1-70 Gew..%, V: 5-70 Gew..%, Mn: 20-95 Gew.-%, Fe: 20-95 Gew.-% Co- 1-50 Gew-% 
Ni: 1-50 Gew.-%, Cu: 1-95 Gew.-%. 

Konkrete Beispiele fur UbergangsmeiaUoxide sind Mn02 (Pyrolusit), y-MnOz, C03O4, C00O3, CoO und Ce02. Natur- 
lich kann auch jedes andcre geeignete Ubergangsmetalloxid eingesetzt werden. 

Die BET-Oberflache der eingesetzten Teilchen liegt beispielsweise in einem Bereich von 1 bis 100 nr/g. 
10 Neben den UbergangsmetaUoxid-Teilchen konnen in der Bescliichtungsmasse zusatzUch Co-Kaialysatoren, z. B. in 
Mcngcn von 1 bis 5 G&v/-%, bezogen auf die UbergangsmetaUoxid-Teilchen, eingesetzt werden, Geeignete Co-Kataly- 
satoren sind etwa K-, Mg-, Ca-, Ba- und Sr-Salze sowie Al- und Sn-Oxid. Als Salze eignen sich beispielsweise die ent- 
sprechenden Halogenide, Hydroxide, Nitrate, Carbonate, Phosphate oder Carbonate. Die Tugabe kann z. B. durch Mi- 
schen des Co-Katalysators niit den UbergangsmetaUoxid-Teilchen oder mit den Mischungen der Obergangsmetalloxid- 
15 Teilchen vor Zugabe zum Polykondensat oder durch separate Zugabe des Co-Katalysators in die Beschichtungsmasse er- 
folgen. Im ersteren FaU werden bevorzugt Pulver eingesetzt und im letzteren FaU verwendet man bevorzugt leichl losli- 
che Salze des Co-Katalysators. 

In der Beschichtungsmasse kennen auch anoiganische Partikel enihalten sein, die bei der Herstellung des Polykonden- 
sats Oder der Beschichtungsmasse oder danach zugegeben werden konnen. Dabei kann es sich um nanoskaUge anoiga- 
20 nische Partikel oder um Partikel im Mikrometerbereich handeln. Es konnen auch Partikel beider GroBenordnungen zu- 
gegeben werden, wobei die Partikel im Mikrometerbereich insbesondere bei Verwendung der katalytischen Zusammen- 
setzung zur Oxidation von organischen Komponenten oder Kohlenstoff eingesetzt werden. 

Die anorganischen Partikel konnen aus beUebigen MateriaUen bestehen, vorzugsweise handelt es sich um Oxide. Be- 
vorzugte Oxide sind Oxide von Si und Al (insbesondere Boehmit). Die Partikel konnen z. B. in Form von Pulvem oder, 
insbesondere die nanoskaligen, in Form von Solen zugegeben werden. 

Die nanoskaligai anorganischen Partikel besilzen vorzugsweise eine durchschniuliche TbilchengroBe bis zu 300, ins- 
besondere bis zu 100 nm und bcsondcrs bevorzugt bis zu 50 nm. Die Partikel konnen in kolloidalcr Form zugegeben 
werden. Dabei kann es sich um Sole oder dispeigierbare Pulver handehi. SpezieUe Beispiele fur nanoskalige anoigani- 
sche Partikel sind Si02, AI2O3. Sn02, Eisenoxide oder Kohlenstoff (RuB und Graphit), insbesondere SiCh. Ganz bevor- 
zugt werden Kiesdsole als nanoskaUge anoiganische TeUchen eingesetzt. 

Insbesondere wenn die katalytischen Zusammensetzungen als oxidativ wijicende Zusammensetzungen eingesetzt wer- 
den soUen, konnen zur Beschichtungsmasse auch anoiganische Partikel im Mikrometerbereich zugegeben werden. Sie 
dienen zur Strukturierung der Beschichtung und zur Erzeugung von Hohlraumen. Diese Partikel besitzen einen durch- 
schnitdichen Partikeldurchmesser von beispielsweise 1 bis 500, bevorzugt 10 bis 300 ^m. Es handelt sich dabei bevor- 
zugt um oxid- und/oder hydroxyUialtige Verbindungen der Elemente der HI und IV Hauptgruppe wie Aluminium- oder 
SiHciumoxide. Sie konnen aktiviert sein. Als Beispiele konnen Kieselgui; Aluminiumoxid 90, Kieselgel 40 oder Kiesel- 
gel 60, hergesteUt von der Fuma Merck, genannt werden. 

Die oben genannten anoiganischen Partikel im Mikrometerbereich konnen vor dem Einsatz mit MetaUsalzen oder Mi- 
schungen von MetaUsalzen, z. B. CTiloriden, Phosphaten, Formiaten, Nitraten oder Acetaten, getrankt und anschUeBend 
bei erhohten Temperaturen getempert werden, um katalytisch akti ve MetaUoxide auf der Oberfiache zu erzeugen. Bevor- 
zugt werden MetaUniirate oder MetaUacetate eingesetzt, da die Anionen bei der Behandlung im verwendeten Tempera- 
turbereich fluchtige Produkte bilden. Als MetaUe werden die far die UbergangsmetaUoxid-Teilchen genannten Uber- 
gangsmetaUe eingesetzt. Man erhalt dann Partikel, die an der Oberfiache mit UbeigangsmetaUoxiden versehen sind, und 
die erfindungsgemaB als UbergangsmetaUoxid-Teilchen eingesetzt werden, und beim Gewichtsverhaltnis von Uber- 
gangsmetaUoxid-Teilchen zu Polykondensat als Ganzes beriicksichtigt werden. 

Die Beschichtungsmasse kann auch weitere Additive enthalten. Es konnen z. B. Additive verwendet werden, die sich 
zur ViskositatseinsteUung und/oder insbesondo-e zur Erzeugung von Hohhaumen bei d& thermischen Behandlung der 
Beschichtungsmassen eignen. Hierfur konnen z. B. ubUche Verdickungsmittel eingesetzt werden. Konkrete Beispiele 
sind Cellulose-Derivate, z. B. HydroxypropylceUulose, Starke, modifizime StSrke, Polyvinylalkohol und Glycole, z. B. 
Polyethylenglycol. Bevorzugt werden CeUulose-Derivate, insbesondere HydroxypropylceUulose verwendet. Daneben 
konnen auch die in katalytischen Zusanmiensetzungen iibUchen Additive wie Pigmente (z. B. Schwarzpiemente) einee- 
seizt werden. ^ ^ t> / e 

Die Viskositat des mit den UbergangsmetaUoxid-Teilchen vermischten Sols kann gegebenenfaUs noch durch Entfer- 
nen oder Zugabe eines Losungsmittels, z. B. eines der vorsiehend genannten, eingestellt werden. Es ist in dieser Form 
ubUcherweise auch lange lagerfahig. GegebenenfaUs kann es durch Zugabe von Wasser oder waBriger Saure aktiviert 
werden, wobei die Beschichtungsmasse dann bevorzugt innerhalb eines Monats eingesetzt wird. 

Die Beschichtungsmasse wird nach UbUchen Beschichtungsmethoden auf den TVager aufgebracht. Anwendbare Tech- 
niken sind z. B. das Tauchen, Giefien, Schleudem, Aufspriihen oder Aufstreichen. 

Geeignete Trager sind z. B. solche aus Metallen wie Edelstahl, Stahl, Kupfer, Messing und Aluminium; Metalloxiden, 
Glasem wie Floatglas, Borosilikatglas, BleikristaU oder Kieselgla?; Glaskeramiken, und Keramiken wie AI2O3, ZrO>, 
Si02-Mischoxiden oder auch Email, aber auch porose Trager wie z. B. porose Keramiken. Die Form der Trager ist beUe- 
big. Es kann sich um ebene oder strukturierte Trager handeln. Besonders geeignet sind Trager in Form von Geflechten, 
Wabenkorpem oder Netzen, etwa Drahigeflechte, beispielsweise Stahldrahtgeflechte, keramische Wabenkorper oder 
Drahmetze. 

Vor dem Auftrag der Beschichtungsmasse konnen die Trager vorbehandelt werden. Beispielsweise werden sie einer 
Reinigung, z. B. mit handelsubUchen aUiaUschen Reinigem, unterworfen. EbenfaUs kann z. B. durch das Tempem von 
Stahlu^gem und die Ausbildung von C^omoxidwhiskem an der Oberfiache eine wesentUch verbesserte Hafttmg des 
Beschichtungsmatenals auf Stahltragem erreicht weiden. 
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Der erhallene Uberzug wird gegebenenfalls vorgetrocknet und dann thermisch behandelt. Dies kann bei Temperaturen 
von 200°C bis 700**C, vorzugsweise 300**C bis 400**C, erfolgen. Die ihermische Behandiung kann an der Luft oder in ei- 
nem Inertgas wie Stickstofif cxier Argon durchgeflihrt werden. Die Warmebehandlung kann gegebenenfalls auch durch 
JR- Oder Laser-Strahlung erfolgen. Bei der thermischen Behandiung kann es z. B. zur Trocknung, Hartung oder Verfesti- 
gung bzw. Verdichtung der Beschichtungsmasse kommen. 5 

Die Beschichtung wird bevorzugt so ausgefuhrt, dafi Schichtdicken von 0,01 bis 500 pm, bevorzugt 1 bis 500 pm, er- 
halten werden. Werden die kalalytischen Zusammensetzungen zum Zwecke der Desodorierung eingesetzt, sind Schicht- 
dicken von 30 bis 100 pm, insbesondere 25 bis 75 pm, bevorzugt Werden die kalalytischen Zusammensetzungen als oxi- 
daiiv wirksame Oberflachen eingesetzt, sind bei \ferwendurig von Ubergangsmetalloxiden mit einer durchschnittlichen 
TeilchengrCBe von unter 200 nm Schichtdicken von 1 bis 10 pm geeignet. Die als oxidativ wirksame Oberflachen die- lo 
nenden kalalytischen Zusammensetzungen, die zusatzlich anoiganische Partikel im Mikrometcrbereich enthalten, wei- 
sen bevorzugt Schichtdicken von 100 bis 400 pm auf. 

Die erfindungsgemaBen katalytischen Zusammensetzungen konnen eine porftse oder eine nicht porose Beschichtung 
aufweisen. Vorzugsweise weisen die katalytischen Zusammensetzungen porose Beschichtungen auf. Bei den Poren kann 
es sich dabei um mikroskopisch sichtbare Hohlraume an der Oberflache und/oder urn feinere Mikroporen handeln. Die 15 
unter dem Mikroskop auf der Oberflache sichtbaren Hohlraume zeigen etwa eine globulare Morphologic (Halbkugeln) 
und ihr Durchmesser betragt etwa 1 bis 5 pm. Ihre Ausdehnung und Form im Innem der Schicht laBt sich mikroskopisch 
nicht fesistellen. Die Bestimmung der BET-Oberflachen von bevorzugten AusfOhrungsformen weist darauf hin, daB al- 
temativ oder zusatzlich feinere Mikroporen darin vorhanden sind. 

Die erfindungsgemaBe katalytische Zusammensetzung wirkt desodorierend, d. h. durch Substanzen verursachte Ge- 20 
ruchsbelastungen kdnnen verringert oder ganz vermieden werden. Die desodorierende Wirkung wird insbesondere bei 
Temperaturen iiber 150°C, z. B. bei Temperaturen von 150 bis 500°C, bevorzugt 200 bis 350°C, festgestellt. Die ge- 
ruchsbelastete Lufl: wird dabei an der katalytischen Zusammensetzung bei erhohten Temperaturen vorbeigeleitet. Dabei 
werden in der Luft befindliche Substanzen abgebaut. 

Die katalytische Zusammensetzung ist auch in der Lage organische Komponenten oder Kohlenstoff, z. B. RuB oder 25 
Graphit, die sich beispielsweise auf der Oberflache der katalytischen Zusaimnensetzung befinden, zu oxidieren. Die oxi- 
dicrcndc Wirkung wird insbesondere bei den vorstchcnd ausgcfuhrtcn Tcmpcraturbcrcichcn festgestellt. 

Aufgrund dieser Eigenschaften wird die katalytische Zusammensetzung bevorzugt dort eingesetzt, wo Geruchsbela- 
stungen auftreten konnen oder wo besonders "geruchsneutrale" Luft (also Luft mit moglichst wenig zusatzlichen Stof- 
fen) wunschenswert ist bzw. wo die Oxidation von organischen Komponenten oder Kohlenstoff" gewunscht ist. AUge- 30 
mein konnen die katalytischen Zusammensetzungen z. B. bei der Viehzuchl, der Lebensmittelverarbeitung, z. B. Fisch- 
verarbeitung oder in Kasereien, in Fabrikationsprozessen, bei der MuUverarbeitung oder allgemdn in chemischen Indu- 
strieanlagen aber auch in Wohnraumen verwendet werden. Konkrete Beispiele fur Anwendungsgebiete sind daher Toi- 
letten aller Art, Bader, Transporuiiittel, wie Automobile, Verbrennungsanlagen, insbesondere deren Abgaseinrichtungen, 
z. B. der (Diesel) auspufif eines Automobils, Wohnwagen, Tanks, Stallungen, Tankstellen, Faultiirme von Klaranlagen, 35 
Kompostieranlagen, Giillestationen, Silos, Abluftanlagen aller Art, Atemschutzmasken, Kleiderschranke, Windeln, 
Mullcontainer oder Gassensoren. Die katalytische Zusammensetzungen werden dabei bevorzugt so eingesetzt, daB sie 
sich direkt auf irgendeiner Oberflache des jeweiligen Gegenstandes befinden, wobei dann diese Oberflache als Substrat 
dient, oder sie befinden sich in einer gegebenenfalls iiber eine AnschluBleitung verbundenen Zusatzeinrichtung innerhalb 
Oder in der Nahe des Gegenstandes bzw. des Raumes, in der sich die Gegenstande befinden. 40 

BEISPIELE 

A. Herstellung der Silansole 

Silansol 1: MTKS-Sol, Rqr = 0,4 



45 



Eine Mischung aus 1069,86 g (6,0 mol) Methyltriethoxysilan und 312,48 g (1,5 mol) Tetraethoxysilan wird in zwei 
Portionen (Portion 1 und Portion 2) gleichen Gewichts geteilt. 

Zu Portion 1 gibt man unter gutem Riihren 246,84 g Kieselsol (Levasil 300/30, waBrig, basisch, Bayer AG). Nachdem 50 
sich eine Emulsion gebildet hat (ca. 30 s) gibt man 5,60 g 36 gew.-%ige HCl zu. Nach kurzem Ruhren (30-50 s) wird die 
Reaktionsmischung unter Erwarmen klar. Zu dieser Reaktionsmischung gibt man die Portion 2 in einem Zuge schnell zu. 
Nach kurzer Zeit trubt sich die Reaktionsmischung durch einen farblosen Niederschlag (NaCl). AnschlieBend nihrt man 
noch 15 min unter Kuhlung in einem Eisbad nach. Man laBt das Silanhydiolysat 12 h bei Raumtemperatur stehen, dekan- 
tiert vom sedimentierten Festsloflf ab, und erhalt so das gebrauchsfahige MTKS-Sol. 55 

Silansol 2: MDKS-Sol, Rqr = 0,2 

Eine Mischung aus 356,62 g (2,0 mol) Methyltriethoxysilan und 74,14 g (0,5 mol) Dimethyldiethoxysilan wird unter 
gutem Ruhren gleichzeitig mit 35,10 g Kieselsol (T^vasil 300/30, waBrig, basisch, Bayer AG) und 1 ,1 0 g 36 gew.-%iger 60 
HCl versetzi. Nach kurzem Ruhren (30-50 s) wird die Reaktionsmischung unter Erwarmen klar. Nach kurzer Zeit triibt 
sich die Reaktionsmischung durch einen farblosen Niederschlag (NaCl). AnschlieBend riihrt man noch 15 min unter 
Kuhlung in einem Eisbad nach. Man laBt das Silanhydrolysat 12 h bei Raumtemperatur stehen, dekantiert vom sedimen- 
tierten Feststol^ ab, und erhalt so das gebrauchsflhige MDKS-Sol. 
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Silansol 3: MPTKS-Sol, Rqr = 0,4 
Eine Mischung aus 11,59 g (0,065 mol) Methyltriethoxysilan, 3,61 g (0,015 mol) Phenyltriethoxysilan und 4,17 g 
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(0,020 mol) Tetraethoxysilan wird unter gutem Ruhren gleichzeirig mit 3,29 g Kieselsol (Levasil 300/30, waBrig, ba- 
sisch, Bayer AG) und 0,13 g 36 gew.-%iger HQ versetzt. Nach kurzem Ruhren (30-50 s) wird die Reaktionsmischung 
unter Erwarmen klar. Nach kurzer Zeit urubt sich die Reaktionsmischung durch einen farblosen Niedeischlag (NaQ). 
AnschlieBend riihrt man noch 15 min unter Kiihlung in einem Eisbad nach. Man laBt das Silanhydiolysat 12 h bei Raum> 
5 temporatur st^en, dekantiert vom sedimentierten Feslsioff ab, und erhali so das gebrauchsfahige MPTKS-Sol. 

SilansoU: MPrTKS-Sol, Rqr = 0,4 

Eine Mischung aus. 15,00 g (0,084 mol) Methyluiethoxysilan, 14,95 g (0,091 mol) n-Propyltrimethoxysilan und 
10 8,96 g (0,043 mol) Tetraethoxysilan wird unter gutem Ruhren gleichzeitig mit 7,00 g Kieselsol (Levasil 300/30, waBrig, 
basisch, Bayer AG) und 0,23 g 32 gew.-%iger IICl versetzt. Nach kurzem Ruhren (30-50 s) wird die Reaktionsmischung 
unter Erwarmen klar. Nach kurzer Zeit uiibt sich die Reaktionsmischung durch einen farblosen Niederschlag (NaCl). 

AnschlieBend riihrt man noch 15 min unter Kuhlung in einem Hisbad nach. Man laBt das Silanhydrolysat 12 h bei 
Raumtemperatur stehen, dekantien vom sedimentierten Feststoff ab, und «-halt so das gebrauchsfahige MPrTKS-SoL 

Silansol 5: MD-Sol, Rqr = 0,4 

Eine Mischung aus 35,66 g (0,2 mol) Methyltriethoxysilan und 7,41 g (0,05 mol) Dimethyldiethoxysilan wird mil 
5,04 g 0,1 N HCl unter gutem Ruhren versetzt. Nach kurzem Ruhren (30-50 s) wird die Reaktionsmischung unter Er- 
20 warmen klar. Man laBt das Silanhydrolysat 12 h bei Raumtemperatur stehen und erhalt so das gebrauchsfahige MD-Sol. 

B. Herstellung der Katalysatormischungen 

Als Katalysatormischungen werden Mischungen kommerzieller Ubergangsmetalloxid-Pulver der Fa. Feiro oder Al- 
25 drich verwendet: 

MnOj: Pulver der Fa. Ferro, uberwiegend Mn02 (Pyrolusil), wenig Y-Mn02 und wenig Mn02, 
CoyO^: Pulvcr der Fa. Fcrro, uberwiegend CO364, schr wenig CoO. 

Katalysatormischung 1 : Mn/Co/Ce 

30 

Die Katalysatormischung 1 wird durch inniges Mischen von 800,00 g MnOo, 100,00 g CoyOx und 100,00 g CeO^ her- 
gestellt 

Katalysatormischung 2; Mo/Co/Ce 

35 

Die Katalysatormischung 2 wird durch inniges Mischen von 800,00 g MnO,, 150,00 g CoyO^ und 50,00 g CeOa her- 
gestellt 

Katalysatormischung 3: Mn/Cu/Ce 

40 

Die Katalysatormischung 3 wird durch inniges Mischen von 650,00 g MnO^, 300,00 g CU2O und 50,00 g Ce02 her- 
gestellt. 

Katalysatormischung 4: Mn/Co/Ni/Ce 

45 

Die Katalysatormischung 4 wird durch inniges Mischen von 700,00 g MnOa, 100,00 g COyOx, 150,00 g NiO und 
50,(X) g Ce02 hergestellt. 

C. Herstellung der Beschichtungsmassen 

50 

Beispiel 1 

1000,00 g Katalysatormischung 1 werden mit 300,00 g Silansol 1 und 233,33 g Ethanol 2 h bei Raumtemperatur ge- 
riihrt. AnschlieBend fugt man zur Aktivierung (Erhohung des RoR-Werts von 0,4 auf 0,8) 32,35 g 10 gew.-%ige waBrige 
55 Salzsaure zu, riihrt mindestens 2 h bei Raumtemperatur nach, und erhalt so die gebrauchsfertige Beschichtungssuspen- 
sion. 

Beispiel 2 

60 1 000,00 g Katalysatormischung 2 werden mit 200,00 g Silansol 1 und 350,00 g Ethanol 2 h bei Raumtemperatur ge- 
riihrt. AnschlieBend fiigt man zur Aktivierung (Erhohung des RoR-Werts von 0,4 auf 0,8) 23,49 g 10 gew.-%ige waBrige 
Salzsaure zu, riihrt mindestens 2 h bei Raumtemperatur nach, und erhalt so die gebrauchsfertige Beschichtungssuspen- 
sion. 

65 Beispiel 3 

1000,00 g Katalysatormischung 3 werden mit 400,00 g Silansol 2 und 185,00 g Ethanol I h bei Raumtemperatur ge- 
riihrt AnschlieBend fiigt man zur Aktivierung (Erhohung des RoR-Werts von 0,2 auf 0,6) 47,97 g 10 gew.-%ige waBrige 
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Salzsaure zu, riihrl mindestens 4 h bei Raumlempcratur nach, und erhalt so die gebrauchsfertige Beschichtungssuspen- 
sion. 

Beispiel 4 

5 

100,00 g Katalysatormischung 3 werden mil 18,00g Silansol 3 und 25,00 g Ethanol 1 h bei Raumtemperatur geruhrt. 
AnschiieBend fugt man zur Aktivierung (Erhohung des RoR-Werts von 0,4 auf 0,7) 1,52 g 10 gew.-%ige waBrige Salz- 
saure zu, ruhrt mindestens 2 h bei Raumtemperatur nach, und erhalt so die gebrauchsfertige Beschichtungssuspension. 

Beispiel 5 l« 

100,00 g Katalysatormischung 4 werden mit 40,00 g Silansol 5 und 11,00 g Ethanol 1 h bei Raumtemperatur geruhrt. 
AnschiieBend fugt man zur Aktivierung (Hrhohung des RoR-Werti? von 0,4 auf 0,8) 4,66 g 10 gew.-%ige waBrige Salz- 
saure zu, ruhrt mindestens 2 h bei Raumtemperatur nach, und erhalt so die gebrauchsfertige Beschichtungssuspension. 



D. Beschichtung und diermische Behandlung (insbesondere fur Desodorierungszwecke) 



£.2 Beschicbtungsmasse 



E.3 Beschichtung und thermische Verfestigung 



15 
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Als Tragermaterial werden Stahldrahtgeflechte (Durchmesser ca 5 cm, HGhe ca. 1 cm) Oder keramische Wabenkarper 
verwendet. Die Stahlgeflechte werden zunachst mit einem konuncrziellen, alkalischen Reiniger entfettet, anschlieBend 
mit deionisiertem Wasser gut nachgespult, und dann bei Raumtemperatur getrocknet. Die Urockenen Stahlgeflechte wer- 20 
den anschlieBend 1 h bei 500°(: getempert. 

Die Beschichtung erfolgt durch Tranken der Stahldrahtgeflechte oder der keramischen Wabenkorper in einer der unter 
Abschnitt C beschriebenen Beschichlungsmassen (Beschichtungssuspensionen). Die uberschussige Beschichuingssus- 
pOTsion wird durch Durchblasen mit PreBluft entfemt. Nach Trocknung bei Raumtemperatur (2 h) erfolgt die Verfesti- 
gung der Beschichtung durch thermische Behandlung. Die beschichteten Trager wurden dazu innerhalb von 1 h von 
RaumLemperatur auf 300°-400°C aufgeheizt, 1 h Stunde bei 300**-400**C gehalten, und anschlieBend wahrend 6 h auf 
Raumtemperatur abgckuhlt. 

Altemativ kann die thermische Behandlung auch durch direktes Einstellen der getrockneten, beschichteten Trager in 
einen auf 30O°^4O0X vortemperierten Ofen, und schnelles Abkuhlen der heiBen Trager auf Raumtemperatur wahrend 
einiger Minuten erfolgen. t-. oi.-u 

Die Schichtdicken der thermisch verfestigten Schichten liegen typischerweise im Bereich von 25-75 pm. Die Schicht- 
dicken konnen z, B. zum einen durch die Viskositat der Beschichtungssuspension (diese kann z. B. durch Zugabe einer 
geeigneten Menge an Ethanol eingestellt werden), zum anderen durch den Druck der PreBluft, bzw. die Einwirkzeit der 
PreBluft beim Entfernen der uberschiissigen Beschichtungssuspension, eingestellt werden. 



35 



E. Katalydsche Zusammensetzung 1 (insbesondere fur die Oxidation) 

E. 1 Darstellung eines Mn/Cu/Ce-Katalysators auf Aluminiumoxid-Pardkeln 

40,47 g (0,141 mol) Mn(N03)2 • 6 H2O, 11,63 g (0,050 mol) Cu(N03)2 • 3 H2O und 15,20 g (0,035 mol) 40 
Ce(N03)3 • 6 H^O werden in einer Mischung aus 30,00 g Ethanol und 30,00 g Wasser bei 50*'C gelost. Zu dieser Losung 
gibt man 100,00 g Aluminiumoxid 90 (aktiv, sauer (altemaUv kann auch neuu^les oder basischcs eingesetzt werden), 
PartikelgroBe 63 200 pm. Fa. Merck) und dampft das Losungsmittelgemisch unter Riihren bei 50 70°C wahrend 3 h ab. 
Das mit den MetallniU^ten impragnierte Aluminiumoxid wird anschlieBend 1 h bei 5(X)''C getempert. Analog konnen 
auch die entsprechenden molaren Mengen an Metallacetaten eingesetzt oder anstelle von Aluminium 90 die ebenfalls 45 
von der Fa. Merck hergestellten Kieselgel 40, PartikelgroBe 63-200 pm, Kieselgel 60, PartikelgroBe 63-200 pm oder 
Kieselgur, PardkelgroBe ca. 100 pm, verwendet werden. 
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150,00 g des vorstehend beschriebenen Mn/Cu/Ce-Katalysators (E.l) auf den Aluminiumoxid-PartikeUi und 50,00 g 
Katalysatormischung 1 werden innig gemischt. Zu dieser Mischung fiigt man unter Ruhren l(X),00g einer 5 gew.-%igen 
Losung von Hydroxypropylcellulose in Ethanol. 140,00 g Silansol 2 werden zur Aktivierung (Erhohung des RoR-Werts 
von 0,2 auf 0,8) unter Ruhren mit 22,67 g (1,26 mol) Wasser versetzt und 30 min bei Raumtemperatur geruhrt. 

Das aktivierte MDKS-Sol wird unter Ruhren bei Raumtemperatur zur oben beschriebenen Mischung aus Mn/Cu/Ce- 55 
Katalysator, Katalysatormischung 1 und HydroxypropylceUulose in Hthanol getugt und anschlieBend 15 min bei Raum- 
temperatur geruhrt, um die gebrauchsfertige Beschicbtungsmasse zu erhalten. 
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Als Tragermaterial werden Stahlsubstrate (Bleche 10 x 10 cm) verwendet. Die Stahlsubstrate werden zunachst mit ei- 
nem kommerziellen, alkalischen Reiniger entfettet, anschlieBend mit deionisiertem Wasser gut nachgespult, und dann 
bei Raumtemperatur geu-ocknet. Die irockenen StahlsubsU^te konnen anschlieBend 1 h bei SOCfC getempert werden. 

Die gereinigten oder die gereinigten und getemperten StahlsubsU-ate werden mit der Beschicbtungsmasse geflutet. Die 
beschichteten Stahlsubsurate werden 1 h bei Raumtemperatur getrocknet, anschlieBend innerhalb von 1 h von Raumtem- 65 
peratur auf 500°C aufgeheizt, 1 h bei 500**C gehalten, und anschlieBend innerhalb von 6 h auf Raumtemperatur abge- 

kuhlt. Ar^fx 

Die Schichtdicken der thermisch verfestigten Schichten liegen typischerweise im Bereich von 1 50-400 pm,je nach 



7 



«innnia<DE i991S377Ai i > 



lU 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



DE 199' 15 377 Al 

verwendetem Tragermaterial und verwendeter Menge an Beschichtungsmasse. 

F. Katalydsche Zusammensetzung 2 (insbesondere fur die Oxidation) 

F.l Herstellung eines Mischoxidkatalysatois duich Co-Prazipitation von Mn/Qj/Ce 

r^]l}^^^JPr1^'^''^^ Mn(N03)2-6H20, 14,55 g (0,050 mol) CoCNOb). • 6 HoO und 9,42 g (0,022 mol) 
"^^^'^ ^^^'^ ^ 80°-90°C gelost. Als Fallungsreagenz'wird eine Losung von 66,77 g 

(l,iy mol) KOH m 300,00 g Wasser, die unter Kuhren mil 1,60 g Tween 80 (Polyoxyethylen(20)-sori5itanmonooleat, Fa 
^'^^^•^o"/^o^iAo^^ ^^'^^^ ^""^^ 1-Ocianol verseizt wird, verwendet. Die oben beschriebene LGsung der Metallniirate 
wird bei 80 -90 C unter Ruhren wahrend 5 niin mil dem oben beschriebenen FaUungsreagenz vcrsetzt. Die so crhaltene 
homogene, lehmfarbene Suspension wird weitere 2 h bei 90°C geriihrt, anschlieBend filtriert man vom rsTiederschlag ab, 
wascht diesen zwei mal mit je 150 g Wasser und einnial mil 50 ml RlhanoL Der Niederschlag wird 1 h bei 70%^ voree- 
trocknet und anschlieBend innerhaib von 1 h von Raumtemperatur auf 600°C aufgeheizt, 2 h bei eOOX' eehalten und 
dann innerhaib von 2 h auf Raumtemperatur abgekuhlL 

Das so erhaltene, grOnliche Pulver wird in 250,00 g Wasser bei 90°C aufgeschlamnit, und dann, nach Zusatz von 
1 ,60 g Tween 80 und 1 ,60 g (0,012 mol) 1-Octanoi, mit Hilfe eines Ultraschalldesintegrators innerhaib von 30 min redis- 
pargiert AnschbeBend filtnert man vom Niederschlag ab, wascht diesen zwei mal mit je 50 g Wasser und einmal mit 
100 g Ethanol Der Niederschlag wird 1 h bei 70*>C vorgetrocknet und anschieBend innerhaib von 1 h von Raumtempe- 
ratur auf 250 C aufgeheizt, 1 h bei 250X gehalten, und dann wahrend 2 h auf Raumtemperatur abgekuhlt. Man erhalt 
em femes, gninliches Katalysatoipulver. 

F.2 Beschichtungsmasse 

z/.^^?^ ^.^^^^ ^ ^ Aktivierung (Erhohung des RoR-Werts von 0,2 auf 0,8) unter Ruhren mit 0,48 g 

^J^ ^ verseizt und 30 min bei RaumtemperaUir geriihrt. Zum aktivierten MDKS-Sol gibt man unter Ruh- 

ren 10,00 g dcs unter Punkt El beschriebenen Katalysatoipulvcrs und 8,00 g Ethanol, man riihrt 30 min bei Raumtem- 
peratur nach, und erhalt so die gebrauchsfahige Beschichtungsmasse. 

F.3 Beschichtung und thermische Vafestigung 

Als Tragermaterial werden Stahlsubstrate (Bleche 10x10 cm) verwendet. Die Stahlsubstrate w«-dcn zunachst mit ei- 
nem kommerziellen, alkalischen Reiniger entfettet, anschlieBend mit deionisiertem Wasser gut nachgespult, und dann 
bei Raumtemperatur getrocknet. Die trockenen Stahlgeflechte konnen anschUeBend 1 h bei 50O'*C getempert werden 
Die gereinigten oder die gereinigten und getemperten Stahlsubstrate warden mit der Beschichtungsmasse geflutet. Die 
beschichteten Stahlsubstrate werden 1 h bei Raumtemperatur getrocknet, anschlieBend innerhaib von 1 h von Raumtem- 
abShlf aufgeheizt, 1 h bei SOO^^OO^^C gehalten, und anschlieBend wahrend 6 h auf Raumtemperatur 

Die Schichtdicken der thermisch verfestigten Schichten liegen typischerweise im Bereich von 1-10 urn, ie nach ver- 
wendeter Menge an Beschichtungsmasse. 

G. Bewertung 

Verfahren zur Bestimmung der desodorierenden Wirkung 

In einen auf 300°C vorgewarmten Umluftofen (Temperatur am Katalysator ca. 300X\ TYager: Stahldrahtceflechte) 
werden nacheinander ca. 1(X) mg der Testsubstanzen: © / 

Pyrazin, Thiazol, Maltol, Vanillin und 2,4-Decadienal 
eingebracht. 

Die Testsubstanzen verdampfen im heiBen Umluftofen, die Dampfe werden uber den Umluftstrom als Abgase (Abgas- 
snx>m: 0.5-1.2 1/s) durch einen AuslaBstutzen ohne Katalysator und einen AuslaBstutzen mit Katalysator zu einem nach- 
geschalteten Probensammler geleitet. Die gesammelten Proben werden mit Hilfe der GC-MS-Spektroskopie analysiert 
Aus den Spektren werden Abbauraten fiir die Testsubstanzen im Abgasstrom der uber den Katalysator lauft, im Vercleich 
zum Abgasstrom der mcht uber einen Katalysator lauft, ermitlelt (Prinzip: Relativmessung an einem experimenteUen 
Aufbau). Die Abbauraten sind nachfolgend in % angegeben. 
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Katalysator. 


Pyraan 


Thiazol 


Maltol 


Vaniiin Decadienal 


Pd/Pt-Kat(*1) 


0 


0 


90 


90 


C2) 


83 


88 


73 


78 65 


(•3) 


69 


56 


74 


70 


(*1): Palladium, metallisch, auf Stahldrahtnetzen, handelsQblicher Katalysator. 


(•2): ErfindungsgemaBer Mn/Co/Ce-MTKS-Sol-Kat, Beschichtungsmasse 


Beispiel 1 










(*3): ErfindungsgemaSer MnyCu/Ce-MDKS-Sol-Kat. Beschichtungsmasse 



Beispiel 3. 

Es zeigt sich, daB die erfindungsgemaBen katalytischen Zusammensetzungen in der Lage sind, neben den anderen 
Testsubslanzen, auch Helerocyclen wie Pyrazin und Thiazol abzubauen. Dies ist mit handelsublichen Palladium-Kataly- 
satoren nicht moglich. AuBerdem tritt bei den erfindungsgemaBen katalytischen Zusammensetzungen nach 10 Testzy- 
klen kein Verlust an katalytischer Aktivilat auf. Dagegen wird der handelsubliche Palladium-Katalysator durch Helero- 
cyclen wie Thiazol vergiftet, d. h. er verliert mit der Zeit an katalytischer Aktivitat. 

Bcwcrtung dcs Oxidationsvcrmogcns 

[Priifmethode nach DIN 51 171, "Prufung des Selbstreinigungsvermogens kontinuierlich selbstreinigender Emaiilierun- 

gen"] 

Auf die zu untersuchenden Proben werden an funf auf einem Kreis angeordneten Stellen so lange definierte Mengen 
(je 20-25 mg) Soja- oder Motorenol aufgetropft, und nach jedem Auftropfen durch eine einstundige Warmebehandlung 
bei 250"C verbrannt, bis infolge der Ansaiimilung unverbrannter Ruckstande ein sichtbarer Glanz auftritt. Zur Beurtei- 
lung dienen die Anzahlen der Zyklen bis zum Glanzauftritt. 



Beschichtung Ol Zahl der Zyklen bis Glanz 

(*1) Soja 4-5 

(*2) Soja 15-17 

(*3) Soja 13-15 

(*4) Motoren 10-12 



(*1): HandelsQbliches, oxidafiv wirkendes Email, enthalt Fe/Mn-Oxide 
(*2): Katalytische Zusammensetzung 1 

(*3): Katalytische Zusammensetzung 1, aber unter Verwendung von Kieselgel 

40 als Tragennaterial anstelte von Aluminiumoxid 90 
(*4): Katalytische Zusammensetzung 2, z.B, fur den Feuersteg von 

Motorenkolben 

Die erfindungsgemaBen katalytischen Zusammensety.ungen (Schichtdicken zwischen 150-400 Mikrometer) weisen 
aufgrund der vorhandenen Hohlraume in der Beschichtung eine hohe Saugfahigkeit und damit ein gutes Spreitungsver- 
mogCT fur Ole auf. Im Gegensatz dazu weisen die glasartigen Emails ein geringes Saug- und Spreitungsvermogen auf. 

Patentanspruche 

1 . Katalytische Zusammensetzung fur Desodorisierungs- oder Oxidationszwecke, die eine Beschichtung aus einer 
Beschichtungsmasse auf einem Trager umfaBt und erhaltlich ist durch Aufbringen der Beschichtungsmasse, umfas- 
send (1) ein Polykondensat aus 
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(A) einem oder mehrerai Silanen der allgemeinen Formel (I) 
Re-Si-X(4-a) (I) 

worin die Reste R gleich oder verschieden sind und nicht hydrolysierbare Gruppen darstellen, die Reste X 
gleich Oder verschieden sind und hydrolysierbare Gruppen oder Hydroxylgruppen bedeuten und a den \^fert 0, 
1, 2 Oder 3 hat, wobei bei mindestens 50 Stof!inengen-% der Silane a griiBer 0 ist, 
oder einem davon abgeleiteten Oligomer, 

(B) gegebenenfalls einer oder mehreren Verbindungen von glasbildenden Elementen, 

und (2) Teilchen von einem oder mehreren Ubergangsmeialloxiden, wobei das Gewichtsverhaltnis von Ubeigangs- 
metalloxid-Teilchen zu Polykondensat 10 : 1 bis 1 : 10 betragt, auf den Trager und thermisches Behandeln der auf- 
gebrachten Beschichtungsmasse. 

2. Katalytische ZusammenseUung nach Anspruch 1, dadurch gekenn^eichnet, daB bei 50 bis 95 Stoffmengen-% 
der Silane a groBer 0 ist. 

3. Katalytische Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Ubeigangsmetalloxid 
ausgewahlt ist aus den Oxiden der MetaUe La, Ce, Tl, Zr, V, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag und Zn oder Mi- 
schungen davon. 

4. Katalytische Zusammensetzung nach einem der AnsprDche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, daB der Uilchen- 
durchmesser der Ubeigangsmetalloxid-Teilchen 10 nm bis 20 pm betragt. 

5. Katalytische Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht- 
dicke der Beschichtung 0,01 bis 500 betragt. 

6. Katalytische Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Trager aus 
Metall, Metalloxidi Glas, Glaskeramik, Keramik oder porosem Material besteht. 

7. Katalytische Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschich- 
tungsmasse, gegebenenfalls nach vorherigem Trocknen, in einem Temperaturbereich von 200 bis IWC behandelt 
worden ist. 

8. Katalytische Zusammensetzung nach cincm der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB in dor Be- 
schichtungsmasse zusatzlich ancKganische Partikel enthalten sind. 

9. Katalytische Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi die Beschich- 
tung aus der Beschichtungsmasse poros ist. 

10. Verfahren zur Herstellung einer katalytischen Zusammensetzung fiir Desodorisierungs- oder Oxidations- 
zwecke, die eine Beschichtung aus einer Beschichtungsmasse auf einem T^ger umfaBt, bei dem (1) ein Polykon- 
densat aus 

(A) einem oder mehreren Silanen der allgemeinen Formel (I) 

Re-si-X(4-.) a) 

worin die Reste R gleich oder verschieden sind und nicht hydrolysierbare Gruppen darstellen, die Reste X 
gleich Oder verschieden sind und hydrolysierbare Gruppen oder Hydroxylgruppen bedeuten und a den \^rt 0, 
1, 2 Oder 3 hat, wobei bei mindestens 50 Stoffmengen-% der Silane a grdBer 0 ist, 
Oder einem davon abgeleiteten Oligomer, 

(B) gegebenenfalls einer oder mehreren Verbindungen von glasbildenden Elementen, 

mit (2) Teilchen von einem oder mehreren Ubergangsmetalloxiden in einem Gewichtsverhitnis von Ubeigangsme- 
talloxid-Teilchen zu Polykondensat von 10 : 1 bis 1 : 10 vermischt werden, eine diese Mischung umfassende Be- 
schichtungsmasse auf den Trager aufgetragen wird und gegebenenfalls nach Trocknen thermisch behandelt wird. 

11. Verwendung der katalytischen Zusammensetzung nach einem d^ Anspruche 1 bis 9 zur Desodoriening. 

12. Verwendung der katalytischen Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 9 zur Oxidation von organi- 
schen Komponenten oder Kohlenstoff. 
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